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RESUMO

Existe uma riqueza de informagcoes experimentais disponiveis sobre as propriedades
eletronicas e magnéticas de ligas a base de Fe. Compreender as origens microscopicas
dessas propriedades, particularmente as interacoes magnéticas correlacionadas, é crucial
para descrever a estabilidade dessas ligas e contribuir para avancos no campo da Fisica
de Materiais, como magnetocaldérica e dinamica de magnetizacao ultrarrapida. Neste
estudo, realizamos cédlculos de primeiros principios usando o método Real Space - Linear
Muffin-Tin Orbital — Atomic Sphere Approzimation (RS-LMTO-ASA) para investigar a
natureza do acoplamento de troca (J;;) em ligas diluidas de Fe. Assim, calculamos a
estrutura eletronica e interacao de troca de impurezas de Sc, V, Ta, Cr, Mn, Fe, Co, Ni
e Pd embebidas em matriz de Fe bce. Adicionalmente, analisamos a contribuicao dos

orbitais £, e Ty, desta interacao para os primeiros vizinhos.

Palavras-chave: Magnetismo, impurezas, interacao de troca.



ABSTRACT

There is a wealth of experimental information available regarding the electronic and mag-
netic properties of Fe-based alloys. Understanding the microscopic origins of these proper-
ties, particularly the correlated magnetic interactions, is crucial for describing the stability
of these alloys and contributing to advancements in the field of Materials Physics, such
as magnetocaloric and ultrafast magnetization dynamics. In this study, we performed
first-principles calculations using the Real Space - Linear Muffin-Tin Orbital — Atomic
Sphere Approximation (RS-LMTO-ASA) method to investigate the nature of exchange
coupling (J;;) in diluted Fe alloys. Thus, we computed the electronic structure and the
impurity exchange interaction of Sc, V, Ta, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, and Pd when embedded
in the Fe bee matrix. Additionally, we analyzed the contribution of the first neighbors £,

and Ty, orbitals.

Keywords: Magnetism, impurities, exchange interaction.
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Capitulo 1

Introducao

Os primeiros estudos sobre o magnetismo datam do periodo a.C, onde filésofos
gregos relatam a atragdo entre a magnetita e pedagos de ferro [1]. Posteriormente, com
a invengao da bussola tem-se o primeiro artefato tecnoldgico criado pela ciéncia do mag-
netismo [2]. Nos séculos seguintes, a civilizagao aprimorou o seu conhecimento a respeito
desse fenomeno, o que resultou em novas tecnologias que tornaram-se indispensaveis para
o cotidiano, como a utilizacao de discos rigidos em computadores e o uso motores elétricos.
Durante grande parte do século XIX o estudo desta drea estava diretamente ligado a visao
macroscopica da matéria. Somente no século XX essa percepcao adquiriu um olhar dis-
tinto gracas ao desenvolvimento da Mecanica Quantica e a introdugao do conceito de
spin [3].

A teoria microscopica do magnetismo sugere que os materiais magnéticos podem
ser classificados conforme o arranjo de seus momentos magnéticos. No caso dos materiais
chamados de ferromagnéticos, observa-se uma magnetizacao espontanea abaixo de uma
temperatura 7, (acima dessa temperatura tornam-se materiais paramagnéticos). Segundo
o modelo de Heisenberg, proposto em 1926, tal fenomeno ocorria devido a forte interagao
entre os spins, os quais alinham-se em uma tunica direcao. Essa interacao ¢ chamada de
interacao de troca (.J;;) ou interacdo de exchange e é resultado do principio de exclusao
de Pauli, que diz que dois elétrons nao podem ter o mesmo estado quantico, e da su-
perposicao das fungoes de onda eletronicas. Apesar de ter formulado uma analise para
o problema do ferromagnetismo, Heisenberg encontrava dificuldades para preencher as
lacunas matematicas em seu trabalho. Somente trés anos depois Paul Adrien Maurice

Dirac surge e propoe a célebre Hamiltomiana do ferromagnetismo, H = — ) Jl-j(é'i . gj),
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onde J;; > 0 expressa o comportamento ferromagnético do material [4].

O caso para J;; < 0 levou o fisico Louis Eugene Félix Néel a propor em 1932 o
ordenamento antiferromagnético, no qual os spins ficam igualmente dispostos de forma
paralela e antiparalela, alternadamente. Curiosamente, Néel também investigou o fer-
rimagnetismo, fendomeno no qual os spins também ficam dispostos de forma paralela
e antiparalela, porém apresentam magnitudes diferentes. A descoberta desses estados
magnéticos resultou em importantes aplicacoes para a Fisica do Estado Sélido, como o
estudo de eletroimas, e o levou a receber o Prémio Nobel de Fisica em 1970 [5].

Além do estudo tedrico, existem técnicas experimentais promissoras capazes de
mostrar de forma detalhada a condicao desses dominios magnéticos. O Scanning Tuneling
Microscopy (STM) [6], por exemplo, é um microscépio que possibilita a manipulagao de
atomos, bem como a determinacao da topologia de uma superficie na escala nanométrica.
Note-se que seu funcionamento é associado ao tunelamento eletronico, fenomeno estu-
dado em Mecanica Quantica. Baseada nessa técnica a Microscopia de Tunelamento de
Varredura Spin-Polarizada [7], além de possibilitar o estudo da estrutura topolégica da
superficie de um material, ha a capacidade de exibir um padrao correspondente a con-
figuragao magnética do superficie do material analisado, ou seja, é possivel investigar a
estrutura de spin colinear e nao-colinear com uma grande resolucao desses arranjos. Desse
modo, com a observacao da orientagao dos momentos magnéticos é possivel verificar os
estados ferromagnéticos e antiferromagnéticos do material. Outra técnica capaz de ob-
ter propriedades magnéticas de materiais bulk (aglomerados), como o momento de spin
e o momento orbital para cada um dos diferentes elementos quimicos que constituem o
material, é o Dicroismo Circular Magnético de Raios - X (XMCD) [§].

Em sintese, o ferromagnetismo e o antiferromagnetismo sao fendmenos de grande
interesse, ja que o estudo de materiais com essas propriedades resulta em novas aplicagoes
tecnolégicas. O Efeito Magnetocaldérico (EMC) é um exemplo desse tipo de aplicagao ja
que ele esta relacionado a capacidade que alguns materiais possuem de se aquecer quando
submetidos a um campo magnético externo. Baseado nesse contexto, compreender as
propriedades magnéticas que envolvem ligas a base de Fe é uma forma de caracterizar
candidatos com potencial aplicacao.

Em virtude disso, o foco deste trabalho concentra-se em entender a tendéncia do

comportamento de impurezas embebidas na matriz de Fe bce. Como motivagao utilizamos
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dois estudos tedricos, onde o primeiro deles [9] busca compreender a interacao de troca
associada aos momentos locais dos sitios ¢ e j para trés sistemas diferentes, entre eles o
bulk de Fe bcc, cujo sistema foi calculado e ampliado com a adigao de impurezas 3d, 4d e
5d fixadas no sitio 7. Ja o segundo trabalho, realizado por Kvashnin et al [10] nos motivou
a analisar a interacdo de exchange (J;;) para os primeiros vizinhos decomposta a partir
da contribuicao dos orbitais £, e T5,.

A caracterizagao desses sistemas metalicos foi investigada partindo de calculos ab
initio (primeiros principios) via método Real Space - Linear Muffin-Tin Orbitals - Atomic
Sphere Approximation (RS-LMTO-ASA), baseado na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), a qual é uma ferramenta muito utilizada atualmente para descrever sistemas
quanticos de muitos corpos, como sélidos, moléculas, materiais organicos e nanomateriais
em geral. O RS-LMTO-ASA é um método autoconsistente desenvolvido no espaco real
e se mostra eficiente para tratar sistemas metalicos complexos com quebra de periodici-
dade, caracteristicos de sistemas constituidos por impurezas e aglomerados em matrizes
metalicas.

Diante disso, no Capitulo 2 apresentamos o método de investigacao com énfase na
discricao do RS-LMTO-ASA e na base tedrica para explicar o acoplamento de troca. No
Capitulo 3 sao apresentados os resultados obtidos para as impurezas de Sc (Escandio),
V (Vanédio), Ta (Tantalo), Cr (Cromo), Mn (Manganés), Fe (Ferro), Co (Cobalto), Ni
(Niquel) e Pd (Paladio) embebidas na matriz de Fe bcc. Finalmente, no Capitulo 4

apresentamos as perspectivas deste trabalho.
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Capitulo 2

Método

2.1 O DFT e a aproximacao LDA

Neste trabalho, para estudar a caracterizacao dos sistemas propostos, foi utilizado
o método ab initio RS-LMTO-ASA (Real Space - Linear Muffin-Tin Orbitals - Atomic
Sphere Approzimation), baseado na Teoria do Funcional da Densidade (DFT). A DFT
tem sido amplamente utilizada para tratar sistemas atomicos diversos, sendo um dos prin-
cipais meios tedricos de obter informacgoes bem como prever fenomenos de nanomateriais
metalicos.

Esta teoria foi estabelecida a partir de dois teoremas fundamentais, cuja variavel

principal é a densidade eletronica no seu estado fundamental 7o(7), sdo eles:

1. O potencial externo, V.., onde os elétrons estao imersos, é funcional apenas da

—

densidade eletronica 7(7)

2. O funcional da energia E[n] ¢ minimizado pela densidade eletronica do estado fun-

damental 7y(7).

Desse modo é possivel reescrever a equacao de Schrodinger por meio da chamada

equagao de Kohn-Sham da seguinte forma:

[= V% o+ Ver (F)Ji(7) = eaths, (2.1)

onde o potencial efetivo V,;(7) é funcdo da densidade eletronica n(7) e é descrito por:
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27+ Vi), (22

Vvef = ‘/ext + 2/ -y

|7
sendo V,,; o potencial externo devido aos nucleos atomicos, na sequéncia o termo de
Hartree associado ao potencial eletrostatico, V. representa o potencial de correlacao e
n(r) = il

A partir das Equacoes 2.1 e 2.2 é possivel calcular a fungao de onda 1;(7) e a
energia €; para cada elétron no atomo. No geral, é dado um valor inicial para a densidade
eletronica e o potencial externo é calculado a partir da solugao da equagao de Kohn-Shan,
obtendo assim as func¢oes de onda. Ap0ds esse processo uma nova densidade eletronica
¢ calculada, a qual é misturada com a densidade eletronica antiga. O resultado dessa
mistura é usado para continuar o processo autoconsistente, o qual é mantido até o valor
da densidade eletronica resultante ser igual ao valor da densidade eletronica de entrada,
dentro do limite de convergéncia.

No entanto, uma parte do problema permanece, isto é, o potencial de correlagao e
troca V,. nao é um termo conhecido quando se trata de sistemas reais e em virtude disso
é necessario utilizar aproximacgoes. Desse modo, surge a Aproximagao de Densidade Local
(Local Density Approximation - LDA) como forma de calcular o potencial de correlagao
e troca considerando o sistema nao homogéneo de muitos elétrons sendo composto por
pequenos sistemas homogéneos de um gas de elétrons interagentes. Assim, assume-se que
a densidade n(7) varia suavemente préximo ao ponto 7. Logo, a energia de correlagao e

troca de um gas de elétrons homogéneo é igual a integral em todo o espaco, escrita como:

Euclr] = / D7) el(n(7)dF: (2.3)

onde ¢,. é a energia de correlacao e troca por elétron. Com isso, podemos escrever o novo

potencial de correlacao e troca V,. como:

d
dn(r)

Vieln] = {n(Peze(n(™)}. (2.4)
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2.2 Sistemas de spin polarizados

Quando trata-se de sistemas spin polarizados utiliza-se a extensao desta apro-
ximagao, a Aproximacao de Densidade Local por Spin (Local Spin Density Approzima-
tion — LSDA). Com isso, a densidade de magnetizacao serd a diferenca entre a banda
majoritéria n'(7) e a banda minoritdria n*(7). Neste caso, F,. e V,. poderao ser escritos,

respectivamente, como:

Euclr] = / 0(P)ewe (1 (7), 1H(7)) dF, (2.5)

Vi) =

onde k representa 1 ou |.
No sistema de spin polarizado a densidade eletronica 7(7) passa a ser escrita a

partir de uma matriz densidade p(7) igual a

p(7) = @1 + méf)a, (2.7)

sendo m(7) a densidade de magnetizacao, o representa as matrizes de Pauli e 1 é a matriz
unitdria 2 x 2. Assim, agora as funcoes de onda podem ser escritas em notacao matricial

CO1mo:

s =7 28)
Bi(T)

onde a; e (; sao as projecoes de spin. Agora, a matriz densidade eletronica é expressa

CO1mo:

o) = Z lai(P)]* ()37 (7) (2.9)

[MB() B
E possivel escrever a densidade de magnetizacio m(7) e a densidade de carga n(7),

respectivamente, como:
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sz o (F)i(7), (2.10)

n(7) = Tr(p Z s (7). (2.11)

O caso nao magnético também pode ser generalizado seguindo a equacao do tipo

Kohn-Sham como:

Y (—8ag V2 + VI (M)ig(7) = €ibasiin(7), (2.12)

B
sendo o potencial efetivo V. dividido em uma parte magnética b e em uma parte nao

magnética V,,,. Finalmente, a Hamiltoniana é escrita como:

H=(-V*+V,,)1+b-o. (2.13)

Contudo, a Hamiltoniana acima nao considera os efeitos relativisticos, nao sendo
suficiente para descrever completamente variaveis importantes como o momento orbital ou
até mesmo a propria anisotropia magnética do sistema. Com isso, adiciona-se um termo
referente aos efeitos do acoplamento spin-érbita ao termo escalar relativistico. Assim, a

nova Hamiltoniana torna-se:

H=Hsr+&(L- S, (2.14)

sendo Hgsr a Hamiltoniana escalar relativistica dada pela Equacao 2.2 e £ o parametro
de acoplamento spin-6rbita que relaciona os momentos orbital (L) e de spin (S), que é
descrito por:

10V

Eoc o (2.15)

2.3 O método RS-LMTO-ASA

O RS-LMTO-ASA é o método autoconsistente que permite a solu¢ao do problema,

de autovalores no espaco real, cuja representacao ortogonal do formalismo LMTO-ASA
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(Ver Apéndice A) expressa o Hamiltoniano em termos dos parametros Tight-Binding (TB)

CO1mo:

H=E,+h(l1+0h) " (2.16)

Para 6h muito pequeno, pode-se expandir o termo (1 -+ 671)_1 em uma série de oh.

Assim, o Hamiltoniano pode ser reescrito como:

H = E, + h — hoh + hohoh — . .., (2.17)
onde h é a matriz Hermitiana expressa em funcao dos parametros TB como:

h=C—-FE,+A

N
N|—=

SAz. (2.18)

Logo, o Hamiltoniano sera:

[SIE

I
=
_|_
“?“

SA

VI

H=C+A (2.19)

onde os parametros potenciais sdo dados como (para mais detalhes, vide Apéndice A):

A~ Wik )

C=E, W) (2.20)
Ai =)W (), (2.21)
S =8%1-Qs% " (2.22)

Em suma, o Hamiltoniano para uma aproximagao de primeira e segunda ordens ¢é

dado, respectivamente, como:

HY = E,+h (2.23)

H® = HY _hoh (2.24)
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Em relacao a uma descricao das bandas ocupadas nos orbitais s, p e d o Hamil-
toniano de primeira ordem H(" é o suficiente para fornecer essa andlise. Porém, para
uma melhor anglise dos estados nao ocupados inclui-se o termo de segunda ordem hoh.
Para os calculos dos sistemas propostos utilizaremos somente a aproximacao de primeira
ordem.

Assim sendo, a equacao de autovalores a ser resolvida no RS-LMTO-ASA é:

(H - E)u=0 (2.25)

onde H é a Hamiltoniana, ' é o autovalor e u é o autovetor. No formalismo LMTO-ASA

tomando F = FE, a fungao de onda total corresponde a:

V(r, B) =) lpw(r) + (E = B.)¢u(ra)]Yi(fr) (2.26)

RL
De modo que ¢p,(rr) e ¢ (rr) sdo as solugdes da equagao do tipo-Schrodinger
radial (2.1) para uma tnica particula, associada aos nimeros quanticos L = (I,m) e
sua primeira derivada em relacao a energia, calculadas para £ = FE,. Essas funcoes sao
definidas dentro da esfera de Wigner-Seitz no sitio R e sao nulas fora dessa regiao.
O processo autoconsistente pode ser melhor verificado no Apéndice C e no Apéndice
B é possivel encontrar mais detalhes sobre a resolucao da equacao de autovalores utilizando

o método de recorréncia.

2.4 Interacao de troca

2.4.1 Introducao

O comportamento magnético que é observado em alguns materiais esta associado
a uma condi¢do que ocorre em escala atomica. A interacao de troca é o resultado do
Principio da exclusao de Pauli e da interacao coulombiana entre dois sitios ¢ e j. Ela
descreve o ordenamento dos momentos magnéticos e é o que estabelece a configuragao

magnética apresentada em um determinado sistema. A energia de troca entre dois dtomos
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A

com spins S; e S; pode ser escrita segundo a Hamiltoniana de Heisenberg como:

onde S; e S'j sao versores que indicam a direcao dos momentos magnéticos de spin, J;; e
li-j sao, respectivamente, o parametro de troca de Heisenberg e o vetor de Dzyalozinskii-
Moriya entre os elétrons dos sitios 7 e 7. No entanto, o termo de Dzyalozinskii-Moriya
esta relacionado a quebra de simetria do sistema cristalino, o que corresponde a valores
despreziveis em materiais simétricos, como ocorre nos clusters investigados. Desse modo,
leva-se em consideragao somente a primeira parte da Equagao (2.27).

O valor da interagao de troca caracteriza um sistema como ferromagnético ou
antiferromagnético. Assim, para a Hamiltoniana da Equagdo (2.27), quando J;; > 0,
partindo de um estado onde S; e S'j estao alinhados de forma paralela tem-se a tendéncia
a um ordenamento ferromagnético, como é apresentado na Figura 1 [11] em (a). J& quando
Jij < 0 os spins S; e gj alinham-se de forma antiparalela apresentando uma tendéncia
a um ordenamento antiferromagnético, conforme a Figura 1 (b). Além disso, este valor

diminui conforme a distancia entre os pares de atomos aumenta, ji que a interagao de

troca estd associada a sobreposicoes de funcoes de onda.

AAAAAAA Al Al ala

v v v v

(a) Ordenamento ferromagnético (b) Ordenamento antiferromagnético

Figura 1: Configuracao que minimiza a energia representada pelos spins paralelos, isto
é, com arranjo ferromagnético em (a) e configuragdo de menor energia com os spins
antiparalelos, ou seja, com arranjo antiferromagnético em (b).

Em mecanica quantica o nimero quantico azimutal (/) indica o subnivel em que
o elétron encontra-se, o que corresponde a s,p,d e f. A este nimero quantico associa-se
também a forma ou ao contorno do orbital. Desse modo, conforme a Figura 2 [12], o orbital
d apresenta um desdobramento em cinco grupos ou orbitais com energias diferentes. Os

trés primeiros grupos sao d,., d,. e d,, onde os quatro lébulos estao situados entre os
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eixos y e z, ¥ e 2z, T e Yy, respectivamente, e sao chamados de orbitais T5,. O orbital
dy2_,2 possui dois lébulos situados na dire¢ao do eixo z e dois lébulos na diregao do eixo
y. Ja o orbital d.2 possui os lébulos localizados sobre o eixo z com uma contribui¢cao no
plano xy. Estes dois ultimos orbitais sao chamados de orbitais £,. Segundo a Teoria do
Campo Cristalino (TCC), os orbitais £, apresentam energias mais altas que os orbitais
Thg e a diferenca de energia entre esses niveis é chamada de parametro de desdobramento

do campo ligante representado por Ag = 10Dq.

dy2-2

Figura 2: Representagao dos cinco orbitais d, onde d,,, d,. e d., correspondem ao orbital
Ty e dy2 e dy2_y2 correspondem ao orbital E,.

E possivel analisar a interacao de troca a partir da contribuicao dos orbitais Fy e
Thg, isto ¢, compreender como a possivel competicao entre esse orbitais ¢ capaz de definir
o estado magnético apresentado em um determinado sistema. Desse modo, o valor da

interagao de troca a partir desses orbitais pode ser calculada como:

FEy—FE E,-T: Tog—T:
Jyg = Jhr P g gl g gThe=T (2.28)

Eq—Ey o . o Ey—T:
onde J;;* 7 é a contribuigao que ocorre exclusivamente entre os orbitais Ey, J;;* 29
refere-se ao valor da contribuigao agregada ao acoplamento dos orbitais £, localizado no
e . . . e o 1Tag—Tag . .
sitio ¢ interagindo com o orbital 75, localizado no sitio j e Jijzg %7 ¢ o termo estabelecido

para os orbitais Th,.
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2.4.2 A interagao de troca via RS-LMTO-ASA

No contexto do método de primeiros principios RS-LMTO-ASA a interacao de
troca é expressa em termos das funcoes de Green verdadeiras e auxiliares na representagao
ortogonal do LMTO-ASA (Ver Apéndice A), dimensionadas com o inverso de energia.

Logo, para calcular a interacao magnética entre dois sitios utilizamos:

1
Aqﬂ = _
() T

EF 1 EF
/ delm T, (PT5piTy) = o / demTry (6:G50,G5) . (2:20)

— 00 — 00

onde T, é trago sobre os indices dos orbitais (I = 0,1 e 2 ou s,p e d), G5 é o propagador
do spin « entre os sitios i e j de uma configuracao ferromagnética, d; ¢ uma matriz diagonal

dos indices do orbital com elementos dados por:

di(e) = : (2.30)

sendo C¢ e A parametros de potencial do sitio ¢ na base ortogonal.
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Capitulo 3

Resultados e discussoes

Neste capitulo, apresentaremos nossos resultados, obtidos via método RS-LMTO-
ASA, referentes a investigacao de propriedades eletronicas e magnéticas quando impure-
zas, constituidas de Sc, V, Ta, Cr, Mn, Co, Ni e Pd sao embebidas em Fe bulk.

De acordo com o formalismo RS-LMTO-ASA, para investigar um sistema metalico
com algum defeito ou impureza é necessario primeiro conhecer as propriedades desse
mesmo sistema sem a impureza embebida nele. Dessa forma, iniciamos a simulagao com
o sistema Fe bulk e a partir dele, extraimos os valores de momento magnético total, a
Densidade de Estados Local (LDOS) e a interagao de troca (J;;) entre os vizinhos mais
proximos decomposta para os orbitais F, e Tp,. Apds obter tais valores, simulamos esse
mesmo material bulk com diferentes impurezas embebidas, onde as mesmas propriedades
anteriores foram investigadas. Notamos diferentes valores da interagao de troca para cada
material e que a mesma esta diretamente relacionada ao momento magnético de spin, o
que caracteriza o material com configuracao ferromagnética ou antiferromagnética.

Na Secao 3.1 apresentaremos os resultados para a estrutura de Fe bulk e na
Secao 3.2 iremos apresentar o estudo das interagdes magnéticas quando impurezas sao

inseridas nesse sistema.

3.1 Fe bulk

Inicialmente, para realizar o calculo de estrutura eletronica deste sistema, composto
por um cluster com aproximadamente 23.589 pontos e com uma estrutura cristalina do

tipo bee, conforme mostrado na Figura 3 [13], utilizamos alguns dados, sao eles: o nimero
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atomico do Fe Z = 26, sendo sua distribuigao eletronica com 18 elétrons de caroco e 8
elétrons de valéncia, o parametro de rede da estrutura a = 2.861 A, o raio de Wigner-Seitz
igual a 2,6622 A, o parametro de corte LL = 31, conforme o método de recorréncia (Ver

Apéndice B). Além disso, para o potencial de correlagao e troca utilizamos a aproximagao

LDA [14].

Figura 3: Representacao esquematica da célula convencional do tipo bce, contendo um
atomo no centro do cubo e um atomo em cada vértice.

Com o sistema devidamente convergido, obtivemos o momento magnético total,
a LDOS e o parametro de acoplamento e troca (J;;). Como pode ser visto na Figura
4, as bandas majoritarias e minoritarias nao apresentam simetria, ou seja, a banda ma-
joritaria (up) é quase totalmente preenchida (ocupada), enquanto a banda minoritaria
(down) é parcialmente preenchida. Isto caracteriza um material magnético, cujo mo-
mento magnético de spin ¢ dado por mg = ny, — Naw, sendo n,, € ng, as ocupacoes das
bandas up e down, respectivamente, onde n,, ¢ igual a integral da LDOS até o nivel de
Fermi da banda up e de forma andloga para ng,. Assim, o momento magnético de spin
do Fe bulk é 2,22uB, conforme mostra a Tabela 1. J& o momento orbital é caracterizado
como sendo proporcional a diferenca das ocupacgoes up e down no nivel de Fermi, o que
para este sistema teve valor igual a 0, 04up. Desse forma, o momento magnético total cor-
responde & soma do momento magnético de spin (ms) com o momento magnético orbital
(my), e éigual a 2,26up.

Na sequéncia obtivemos o valor da interacao de troca para os dez primeiros vizinhos
do atomo central de Fe no bulk, onde o valor da interacdo do atomo central com os
primeiros vizinhos apresentou valor de 1, 27m Ry, o que esta de acordo com os trabalhos
tedricos encontrados na literatura [9]. Por fim, constatamos que a interacao de troca
passa a diminuir conforme a distancia entre os sitios ¢ e j aumenta, o que também serd

verificado nos sistemas compostos por impurezas, conforme a Figura 7.
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Ocupacgao Numero de elétrons
S — up 0,33
P —up 0,37
D —up 4,40

S — down 0,34

P — down 0,42

D — down 2,12

Momento magnético de spin total 2,22up

Tabela 1: Numero de elétrons por orbital para o Fe bulk.
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Figura 4: Representagao da densidade de estados local (LDOS) para o Fe bulk.

3.2 Impurezas embebidas em Fe bulk

Inicialmente, para simular os sistemas propostos partimos do sistema bulk conver-
gido, cujo parametro de rede foi utilizado. Posteriormente, para simular cada sistema
trocamos o atomo central de Fe do sistema por um atomo de uma impureza, onde o
alguns dados iniciais eram adicionados, como ntimero atomico e elétrons de valéncia da

impureza embebida. Logo, cada sistema era constituido de uma impureza inserida nele, o
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que resultou na investigagao de oito sistemas diferentes constituidos de impurezas de Sc,
V, Ta, Cr, Mn, Co, Ni e Pd.

Assim, apds a convergéncia as propriedades magnéticas de cada sistema eram ob-
tidas. Calculamos o momento magnético total, representado na Tabela 2, que resulta a
soma do momento de spin e o momento orbital, ambos representados na Figura 6. Além
disso, obtivemos as LDOS na Figura 5, a interagdo de troca (J;;) com o passar dos vizi-
nhos mais préximos, conforme o grafico da Figura 7, e a interacao de troca decomposta
a partir dos orbitais E, e Ty, para os primeiros vizinhos na Figura 8. A interacao DM
também foi calculada para estes sistemas, sendo esta, como esperado, zero para o Fe bulk,
dado a simetria do sistema, e muito pequena, duas ordens de grandeza menor, comparado
aos valores da interacao de Heisenberg (J;;) para o caso das impurezas. Desta forma,
estes valores nao serao aqui apresentados.

Analisando a LDOS destes sistemas (ver Figura 5), verificamos que todos os mate-
riais apresentam uma magnetizagao resultante, o que pode ser constatado pela assimetria
nas bandas up e down dos graficos. Note que os materiais bulk de Sc, V, Ta e Pd sao
nao magnéticos, no entanto, verifica-se pela Tabela 2 e Figura 6 que as impurezas desses
materiais em Fe bulk apresentam momento magnético induzido, sendo o mais elevado (em
modulo) para a impureza de V (—1.04 pup), onde na Tabela 2 os valores de momentos
negativos indicam que estes estao antiparalelos aos momentos dos atomos de Fe ao redor
da impureza. Com relagdo aos materiais magnéticos (Cr, Mn, Co e Ni) o que apresenta
maior momento (em maédulo) como impureza em Fe bulk é o Cr (—2.97 up). Adicional-
mente, observamos que os valores dos momentos orbitais sao pequenos comparados aos
valores dos momentos de spin (ver Figura 6), o que estd em concordancia com os dados
existentes na literatura para sistemas bulk.

Quando se trata da interacao de Heisenberg, segundo a Figura 7, as impurezas
3d (Sc, V, Cr, Mn, Co e Ni), possuem interagao de troca oscilatéria de longo alcance e
as impurezas 4d (Pd) e 5d (Ta) apresentam uma interacdo de troca oscilatéria de curto
alcance. Verifica-se também que o acoplamento entre cada impureza e seus primeiros
vizinhos Fe é antiparelo para as impurezas com um numero de elétrons de valéncia menor
que o Fe, a saber: Sc, V, Ta, Cr e Mn; e um acoplamento ferromagnético para as demais
impurezas com valéncia maior que o Fe (i.e. Co, Ni e Pd).

Adicionalmente, obtivemos a contribuicao dos orbitais £, e T, da interacao J;;
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Figura 5: LDOS para as impurezas embebidas na matriz Fe bcc.
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Figura 6: Relacdo do momento de spin (a) e momento orbital para as impurezas embe-

bidas em Fe bulk.



30

Impureza | Elétrons de valéncia | Momento magnético total (up)
Sc 3 —0,32
V 5 —1,04
Ta 5 —0,45
Cr 6 —2,97
Mn 7 —0,99
Fe 8 2,26
Co 9 1,73
N1 10 0,79
Pd 10 0,35

Tabela 2: Relacao dos momentos magnéticos totais para cada impureza embebida em Fe

bulk.
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Figura 8: Interac@o de troca (.J;;) decomposta a partir dos orbitais E, e Ty, para os
primeiros vizinhos das impurezas embebidas no Fe bulk.

entre cada impureza e seus primeiros vizinhos de Fe, conforme a Figura 8. Notamos que
para as impurezas de Sc, V e Ta as contribuigoes de todos os orbitais (15, —Tag, Ey— E, €
E, —T,,) sao negativas, correspondendo a um acoplamento antiferromagnético entre cada
impureza e atomos de Fe vizinhos, e sendo a maior contribuicao a interacao referente aos
orbitais Ty, — T5,. Dentre estes casos as contribuigoes para o Sc e Ta sao muito pequenas,
o que esta relacionado aos baixos momentos magnéticos de spin destas impurezas e, por
tanto, um J;; total muito pequeno, obedecendo a Equagao [2.28]. Tratando-se da impureza
de V, o elevado valor advindo da contribuicao 15, —T5, para a interagao J;; leva a um forte
acoplamento antiferromagnético. De forma andloga, para as impurezas de Co, Ni e Pd as
contribuigoes de todos os orbitais ao J;; sao positivas, resultando em uma tendéncia a um
acoplamento ferromagnético. Para estas impurezas de Co, Ni e Pd a maior contribuigao
ao J;; refere-se a advinda dos orbitais E, — T, onde a maior interacdo de troca (J;;)
é entre a impureza de Co e seus vizinhos Fe, seguido da impureza de Ni e a menor
para a impureza de Pd, a qual apresenta um pequeno momento magnético induzido.
Em relagao ao Cr, nota-se que as contribui¢oes E, — Ty, ¢ E, — E, apresentam um

valor maior que zero, o que indica uma tendéncia a um acoplamento ferromagnético,
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no entanto, quando observada a contribui¢ao para o orbital T5, — T5, temos um valor
negativo e maior em moédulo. Essa diferenca entre as duas primeiras contribuicoes e a
ultima contribuigao indica uma competicao, cuja maior influéncia corresponde a interagao
de troca decomposta para os orbitais Th, — Tag, resultando em um acoplamento total
antiferromagnético. Algo semelhante acontece com a impureza de Mn. Cabe ressaltar
que para o Fe bulk a contribuicao 15, —T5, do J;; também ¢é negativa, mas como as outras
contribuicoes (E, — E, e E,—Ty,) sao positivas e a B, —Th, é maior que a Tp, —Th, leva a

um comportamento ferromagético, em concordancia com o trabalho que nos motivou [10].

2.0

1.0

g 0.0

~1.0

-2.0) :
Cr Mn Fe Co N1

Figura 9: Interacao de troca decomposta para os primeiros vizinhos a partir dos orbitais
em metais 3d bcc.

Neste referido trabalho [10], além do Fe bulk, tém-se os resultados de J;; para outros
metais 3d bulk (Cr, Mn, Co e Ni) na estrutura bee, ver Figura 9. Em seguida realizamos
uma comparagao dos valores das contribuicoes orbitais do J;; entre estes sistemas bulk e as
impurezas destes em matriz de Fe. Para o Cr bee bulk (Figura 9) todas as contribuigoes
para o J;; sao negativas, justificando o Cr ser um metal antiferromagnético forte. No
entanto, quando a impureza de Cr é embebida na matriz de Fe bcc as contribuicoes
E, — E; e E, — T, sao positivas, conforme mostrado na Figura 8, resultando em um
acoplamento antiferromagnético mais fraco. Com relacao ao Mn, verificamos tanto no
caso Mn bee bulk ou como impureza embebida em Fe, a contribuigao 15, —T5, da interagao
de troca é negativa e as By — B, e B, — T5, sao positivas. No entanto, para o caso bulk a
competicao entre estas contribuicoes orbitais leva a um valor total de J;; positivo, tendo-se

um acoplamento ferromagnético; ja para impureza de Mn em matriz Fe estd configuragao
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muda para acoplamento antiferromagnético, devido a competicao entre estas contribuigoes
orbitais. Nos casos do Co e o Ni, estes apresentam valores semelhantes aos obtidos quando
sao tratados como impurezas ou em bulk, todas as contribuicoes sao positivas tendo-se
um acoplamento ferromagnético. E interessante ressaltar que apesar do modulo de cada
uma das contribuigoes orbitais da interac@o .J;; entre primeiros vizinhos Fe-Fe (no Fe
bulk) ser maior do que entre a impureza de Co e seus primeiros vizinhos Fe, o valor
total da interacao de troca no caso da impureza de Co é superior que entre primeiros
vizinhos Fe-Fe (no Fe bulk). Este resultado estd relacionado com a maior temperatura
critica (temperatura de Curie, T, de transigao entre o estado ferromagnético para o
paramagnético) para ligas Fe-Co com baixa concentracao de Co (T = 1670K ~ 1.397°C),
comparado Tg = 1043K ~ 770°C do Fe bulk [15].
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CONCLUSAO

Neste trabalho, utilizamos o método de primeiros principios RS-LMTO-ASA para
investigar as propriedades magnéticas de impurezas embebidas em Fe bcc. Assim, obtive-
mos os valores dos momentos magnéticos nos sitios das impurezas, o valor do acoplamento
magnético entre as diferentes impurezas (Sc, V, Ta, Cr, Mn, Co, Ni e Pd) e os dtomos de
Fe vizinhos.

Em decorréncia do que se analisou a partir dos resultados para os momentos
magnéticos e da interagao de troca do Fe bulk, observamos que estes estao de acordo
com os trabalhos tedricos que nos motivaram [9,10]. No que se refere as impurezas embe-
bidas no bulk observamos alguns pontos interessantes quando a interacao de Heisenberg
é observada em relacao a distancia, sao eles: a impureza de Co apresentou o maior valor
para a interacao J;;, o que se mostra satisfatério devido ao seu momento magnético de
spin também ser alto. Ja a impureza de V apresentou menor interagao magnética com os
atomos do Fe bulk, as impurezas 3d (Sc, V, Cr, Mn, Co e Ni) apresentam uma interagao
de troca de longo alcance e as impurezas 4d (Pd) e 5d (Sc) apresentam uma interagao de
troca oscilatoria de curto alcance.

Além disso, a partir da investigacao das contribuicoes dos orbitais verificamos que
para a impureza de V todas a contribuicoes (1o, — To,, By — E, € Eyy — Th,) correspon-
dem a um acoplamento antiferromagnético. Por outro lado, o Co e o Ni apresentaram
acoplamento ferromagnético. Outro ponto interessante é que semelhante ao Fe bulk, as
impurezas de Mn e Cr possuem as contribuigoes F, — E,— e Ey, —Th, positivas, enquanto
que as contribuicoes e T, — 15, sao negativas. No entanto, dada as competicoes entre es-
tas contribuicoes com moédulos diferentes, tem-se que Febulk apresenta-se ferromagnético

e as impurezas de Cr em Mn em matriz de Fe tem um acoplamento antiferromagnético.
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Por fim, esperamos que esse estudo de interacao de troca atomica de materiais 3d,
4d e bd embebidos em Fe bee auxilie na caracterizacao de novos imas funcionais, isto é,
materiais magnetocaléricos e que tenham aplicacoes a luz dos fenomenos da dinamica de

spin ultra rapida.
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Apéendice A

O formalismo LMTO-ASA

A.1 Introducao

O Linear Muffin - tin Orbital - Atomic sphere Aprozimation(LMTO-ASA) é o for-
malismo baseado na descricao linear do sistema a partir dos potenciais do tipo muffin-tin.
O RS-LMTO-ASA é um esquema de calculo baseado nesse formalismo. Neste Apéndice,
vamos apresentar uma sintese do formalismo LMTO-ASA, que foi primeiramente desen-
volvido no formalismo canonico, porém é provado que o mesmo formalismo pode ser
desenvolvido em diferentes bases, dentre essas bases, duas serao de especial interesse para
o desenvolvimento dos cdlculos, por motivos que ficarao mais claros em seguida, sao elas a
base ortogonal (na qual as fungdes de onda s@o ortogonais entre si) e a base Tight Binding
(TB), que é a base mais localizada na qual os termos de interagao entre os vizinhos tém
o menor alcance possivel.

O DFT, como apresentado no Capitulo 2, simplifica o problema de varios corpos
utilizando a equacgao de Kohn-Sham, chamada de equagao tipo-Schrodinger. Nesse caso,
podemos expandir as fungoes de onda da equacao tipo-Schrédinger em termos do conjunto

de funcgoes de base x; na forma:

v = ZXiUz‘j, (A1)

onde u;; sao as os coeficientes da expansao. Dessa forma, nosso problema se reduz a uma

equacao da forma:
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(H— EO)u =0, (A.2)

onde H é a matriz Hamiltoniana e O ¢é a matriz de sobreposi¢ao (overlap), ambas inde-

pendentes da energia. As componentes da Hamiltoniana sao dadas por:

Hij = (xil(=V*+V)|x;), (A.3)

enquanto que as componente de O sao dadas por:

Oij = (xilx;)- (A4)

Com o intuito de simplificar os cédlculos, é necessario fazer uso de aproximacoes
adicionais. A primeira aproximacgao que adotaremos é chamada de Atomic Sphere Ap-
proximantion (ASA), que consiste em considerar o cristal completamente preenchido por
esferas centradas em cada atomo, desprezando os espacos intersticiais e as de superposicao
e adotando um raio tal que a soma dos volumes das esferas seja igual ao volume do cristal
(no caso de materiais compostos por um tnico elemento, esse raio é o raio de Wigner-
Seitz). A segunda aproximacao é a adogao de um potencial esfericamente simétrico em

relacao aos sitios da rede:

V=> Vg (A.5)

R

A.2 Formalismo LMTO-ASA na Base Canodnica

Precisamos escrever as fungoes de onda em termos de um conjunto de funcoes de
base y; de forma que esse conjunto contenha a menor dimensao possivel que seja suficiente
para descrever o sistema. Em outras palavras, buscamos um conjunto de funcoes da base
tal que se tenha um tnico orbital para cada conjunto de nimeros quanticos {m. No caso
dos metais de transigao serdo um total de nove orbitais (um ”s”, trés "p” e cinco 7d”).
Para isso, adota-se um potencial esfericamente simétrico dentro das esferas centradas em
R e com raio s, e constante fora delas (potenciais muffin-tin).

Fora da esfera R, assumimos o termo cinético nulo (uma vez que as partes intersti-

ciais sao desconsiderados na aproximagao ASA). Dessa forma, a equagao de Schrodinger
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fora da esfera torna-se uma equacao de Laplace cuja solugao é:

-1

YL(7Rr), (A.6)

—

TR

Kgi(rg) = "

onde 7' = 7 — é, Y., sao os harmonicos esféricos com L = Im, a é um fator de escala
escolhido convenientemente (geralmente escolhido como o raio de Wigner-Seitz) e | =
0,1, 2 refere-se aos orbitais s, p e d respectivamente.

Usamos um conjunto de funcoes capazes de descrever as condi¢oes de contorno na
superficie das esferas, a fim de tornar as solucoes continuas e diferenciaveis no contorno.
Esse conjunto de func¢des é denominado "envelope”. A funcao envelope é descrita por

K gy, como definido anteriormente, que pode ser reescrito na forma:

KRrr(7r) = kri(rr)YL(PR), (A7)
onde krr(rr) é a parte radial escrita como:

> —Il-1
R r
kRL(TR) = ZR (A8)

Para construir as fungoes da base candnica x%; (o sobrescrito "0 refere-se a base
canonica) substituimos a parte da funcao envelope que penetra a esfera vizinha R’ # R por
funcgoes relacionadas as solugoes da equagao de Schrodinger dentro dessa esfera, levando
em conta as condigoes de continuidade e diferenciabilidade das solugoes, procedimento
conhecido como ” augment”.

E conveniente expandir a funcao envelope em torno de todos os sitios R’. Nesse
sentido, tomamos a parte de Kgy, que se estende para as esferas centradas em R’ (K%;)
como uma expansao das solucoes da equacao de Laplace regulares na origem centradas

em cada sitio R'L’ da forma:

K%L = — Z J%’L’(TR/)S%’L’,RL7 para r > s, (Ag)
R'L'

sendo, J ., (rr/) nulo dentro das esferas centrada em R e raio s e escrito como:

1
2020 + 1)

P X
IO (rr) = |2 Y (Fr), (A.10)

a

de onde definimos
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1
2020 + 1)

‘ TR
Jpn (TR = e

(A.11)

J& os coeficientes da expansao, S%;/, »;, dependem da distancia entre os sitios R e
R’ e sendo nulo para R = R'. A matriz S° é denominada de matriz de estrutura candnica,
cujo os elementos sao:

—U—1-1

Fitmm(B— R, (A.12)

— —

1
0 _
SR’L’,RL - (471')1/2 Gl’m’,lm

onde,

20+ 1)(20 + D) +1+m' —m)(I' +1—m +m)!]"?
20 4+ 20+ 1)(I' = m)V" — m")(T+ m)!(l —m)!

Gram = (-1 (A13)
Isso nos permite escrever a expansao da funcao envelope em todo o espaco K7,

em termos da expansao centrada em R, Ky, e da parte que se estende as demais esferas:

Kz = Krr — Z T (TR')S%/L',RD (A.14)
R'L/

que ainda pode ser escrito na notacao de Dirac como:

|K)>® = |K) —|J°)S°. (A.15)

O indice oo denota que a funcao esta descrita em todo o espago.

Damos continuidade com o processo de augment. Resolvemos a equagao de Schrodin-
ger radial com o potencial esfericamente simétrico em cada sitio R nao equivalente e ob-
temos as fungoes de onda normalizadas, @g/(r, E), e sua derivada em relacao a energia,
ori(r, ), aplicadas em F = E,. Com isso, podemos escrever as fung¢oes da base em todo

espago, %7, independentemente da energia:

X0 (7R) = eri(rr)YL(FR) + > S (re) Yo (PR ) (A.16)
R'L’

onde:
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Bl (re) = Gow(TR) + Y Gr oGy (A.17)
R'L!

Substituindo a Equagao A.17 na Equacao A.16, temos:

X0 (7R) = er(rr)YL(Fr) + > (S (rr) + Gruoln Ve (Fr) s gy (A.18)
R'L’

Podemos reescrever a Equacao A.16, a Equacao A.17 e a Equacao A.18 na notacao

de Dirac, respectivamente, por:

XY = lo) + [&")R° (A.19)
|2%) = 1) + )" (A.20)
)% = l@) (1 + h%°) + [¢°)h° (A.21)

onde |}, |@) e [x")>, etc. sdao vetores linha com componentes ¢g;, etc. e h? e 0 sdo
matrizes. Nesta notagao, estao incluidas as partes angulares através dos harmonicos
esféricos normalizadas a unidade nos sitios R.

Para determinar as matrizes h® e 0°, que definem a base canonica, conectamos a

parte radial das fungoes envelope, kg e j9%,, definidas, respectivamente, por:

a

krr(7r) = <F—R) o : (A.22)

Jre(r) = <£>lm7 (A.23)

a uma combinacao linear de pg; e pg; tal que as fungoes envelope caiam umas sobre as
outras no contorno, r = s.

Nesse sentido, obtemos que:

hY = [_M + (2)1/2 W (5%, ¢)S°W(5°, ¢) (2)1/1 (A.24)
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0= N9 (A.25)

onde W(a,b) sdo matrizes diagonais chamadas de ”Wronskiano”de a e b aplicadas em
r = s. Omitimos os indices RL para nao sobrecarregar a notagao.

De posse dos coeficientes o e hY, a base candnica (Equagao A.21) fica completa-
mente determinada.

No formalismo, LMTO-ASA ¢ conveniente escrever o coeficiente h° separado em
termos que dependem do potencial e outros que nao depende. Para isso, introduzimos os

parametros C° e A tal que

haorr = (Chy — Bor)drroL + A(I)%ll/QS?%L,R’L/A(I)%’l’l/zv (A.26)
com
W (kri, r1)
H i W (kri, $r1) ( )
e
1/2
1/2 2 .
A?zz/ = (a) W (Ju, pr1)- (A.28)

Agora é possivel, a partir das funcoes de base, obter a matriz Hamiltoniana H° e

a matriz de overlap O, respectivamente, como:

H == ("] =V + Vx>, (A.29)

0% == (X°Ix")*. (A.30)

Se substituirmos |x°) dado na Equacao A.21 nas equagoes acima e as propriedades

de |p) e |¢) podemos obter as matrizes H e O° em termos de o° e h° da forma:

HO = K+ h0T6"h0 4 E,0°, (A.31)
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0% =1+ 0°h° + (0°A%)T + (0°n%)TohO. (A.32)

Observe que desprezamos termos pequenos, da ordem de (h° + ph), com p = [H?).
A partir das expressoes para H? e 0° (Equagao A.31 e Equagiao A.32) escrevemos

a equacao secular do LMTO para obtermos os autovalores usando a base candnica:

(H° — E;0%)u) =0, (A.33)

A principio, teriamos o problema resolvido, ja que a partir da Equacao A.33 é
possivel determinar a estrutura eletronica do material, como desejado. No entanto, para o
calculo realizado no espaco direto, sé serd possivel se a Hamiltoniana for bem localizada,
o que nao é garantido usando a base canodnica, uma vez que a matriz de estrutura na
base canonica S° tem um decaimento muito lento com a distancia, se estendendo por
vérios sitios vizinhos, em especial para as bandas s (I = 0) e p (I = 1). Para contornar
esse problema é razoavel utilizar a expansao em outras bases mais convenientes através
de métodos de transformacao de base, permitidas no formalismo LMTO [16], que sera

apresentado na secao seguinte.

A.3 Base Genérica

Nesta secao, vamos descrever a maneira com a qual podemos realizar uma mudanca
de base para uma base genérica do formalismo LMTO-ASA, escrevendo as matrizes ha-
miltoniana e de overlap em termos das novas fungoes da base. Essa base genérica podera
ser escolhida como uma base mais conveniente para o desenvolvimento do calculo, como
a base ortogonal e a base tight binding.

Para obter uma nova base, primeiramente se constréi um novo conjunto de funcoes
“envelope”, que pode ser feito a partir da justaposicao das funcoes de base canonicas.
Seguindo, se procede realizando o augment, de forma andloga ao desenvolvimento na base
canonica.

Comegamos reescrevendo o LMTO na representagdo geral (sobrescrito "G”) de
forma que a funcao envelope pode ser escrito, em notacao vetorial, de maneira analoga

a0 caso canonico, da forma:
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KO = |K) — | J%) 5 (A.34)

onde:

[J9) = 17°) = [K)Q° (A.35)

no qual Q¢ é o parametro de mistura.
A matriz de estrutura genérica pode ser dado, em termos da matriz estrutura na

base canonica, por:

SY = 8%1 - Qs (A.36)

onde 1 é a matriz unitaria. E a relacao entre as fungoes envelope é da forma:

[K€)™ = [K)™*(1-Q¢s°)~". (A.37)

Como S° é constante, a nova base é definida através do parametro Q€.
De maneira andloga & base canonica, definimos a funcao de base, |x), na repre-

sentacao geral em termo dos parametros o e h®:

X9)* = lo) + [%)RE, (A.38)

onde:

29) = |¢) + |#)o%, (A.39)
tal que, podemos reescrever |x“) como:

X9 = 1) (1 + 0“h) + |p)h¢ (A.40)

Seguindo o processo de augment como descrito para a base canodnica, temos que:

e = i + (2)/ W%, 0)STW (G, ) <3>/ (A1)

Wk, ¢
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o_ W% ¢)
07 = W% ) (A.42)

Com a expressao para |x%)>® (Equacao A.40), calculamos as matrizes hamiltoniana

(HY) e de overlap (O%) para a base genérica, desprezando termos muito pequenos:

HY = (x| = V2 + Vx©)™, (A.43)

0% = (x“Ix“)™. (A.44)

E ainda podemos fazer:

07 = —

G
W (5%, ¢) W (5% ) — W(k,p)QF

Sendo assim, se determinarmos Q¢, automaticamente serd determinado 0. Por

¢ WG W(Ee) - Wke)Q0 (A.45)

exemplo, se Q¢ = 0, retornamos & base canonica.

A.4 Tight Binding

Para uma boa descricao do sistema, é conveniente adotarmos uma base mais lo-
calizada possivel (chamada de tight binding) de forma a tornar a matriz de estrutura,
SgL’ w1, de curto alcance. Isso é possivel escolhendo o parametro Q¢ de forma conve-
niente. A matriz nesta base mais localizada possibilita o calculo através do ”Método de
Recorréncia” (??), conveniente para tratar problemas no espaco direto.

E possivel verificar que a escolha para Q¢ que torna a matriz de estrutura mais

localizada possivel [17] é tal que:

Q, = 0.3485, (A.46)

Q, = 0.05303, (A.47)

Q4 = 0.010714, (A.48)
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sendo que ; = 0 para [ > 2. Usamos a notacdo que, na base tight binding, Q% = Q (a
barra indica a base tight binding).

Com os valores para ), a matriz de estrutura na base tight binding fica comple-
tamente determinada em termos da matriz de estrutura na base canénica, S = S°(1 —
Qs

Na base tight binding, a equacao de autovalores fica:

(H—-EO)u=0. (A.49)

Podemos reescrever a Equacdo A.49 em termo dos parametros h e 6, dados pelas
Equacoes A.41 e A.42, respectivamente, para os valores de ) definidos. Dessa forma,

temos:
(H—-EO)u= (h+h'o'h+ E,0— EO)u=0 (A.50)

[h+ h'o'h + (E, — E) (1 + oh + (6h)" + h)'oh)] u =0 (A.51)

A.5 Base Ortogonal

Uma forma de simplificar o calculo dos autovalores e autovalores é escolher a base
ortogonal na qual a matriz de overlap é feita igual a matriz identidade. Para isso, esco-
lhemos Q¢ tal que 0% = 0. A notacdo adotada para a base ortogonal é dos parametros

sem indices superiores. Dessa forma, a matriz hamiltoniana poderd ser escrita como:

H=h+E,, (A.52)

tal que, a equagao de onda sera:
Hu = Eu, (A.53)
(h+ E,)u = Eu, (A.54)

de onde obtemos:
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h=E-E, (A.55)

Escrevendo H em termo dos parametros de potencial na base ortogonal, obtemos:

H=C+AY2SAY? (A.56)
onde:
W (k, )
C=FE,— — " A 57
Wk, ¢) (A-57)
9 1/2
AV (—) Wi, e). (A58)

A matriz de estrutura S é dada por:

S =S5%1-Qs"H™, (A.59)

sendo o parametro @ escolhido, para 0% = 0, da forma:

Q= Wk, p)

(A.60)

Diferente de S e S°, S depende do material estudado através do wronskiano, sendo
assim, nao ¢ possivel dividir a base ortogonal em uma parte dependente e outra indepen-
dente do potencial.

As funcgoes de base ortogonais definidas em todo o espaco ficam:

1X)%° = lg) + ). (A.61)

Substituindo h = H — E, na Equacao A.61, temos:

)% = lp) + [2)(H — Ey). (A.62)

Em termos dos autovalores de H, entao:

)% = [@) + [2)(E - Ey). (A.63)
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que se constitui em expansao das funcoes de ondas parciais |p(F,r)) em Taylor até pri-

meira ordem da energia em torno de uma dada energia FE,,.

A.6 Representacao ortogonal da matriz hamiltoniana
em termos de parametros da representacao tight
binding

Comegamos expressando a hamiltoniana ortogonal (Equacao A.55) em termos da
base geral comparando os termos |¢) nas base |Y¢)* (Equagio A.40) e |x)*°, de onde

obtemos:

h=he (14 0°h%)™" (A.64)

que ¢ valida em qualquer base, inclusive na tight binding, na qual, a hamiltoniana sera

escrita como:

H=E,+h(1+0h)" (A.65)

No caso de (6h) ser pequeno, expandimos (1 + 6h)~" tal que a hamiltoniana fica:

H = E, + h(1 — oh + ohoh + ...) (A.66)

onde:

f— C — E, + AV?5AL (A.67)
Para a maioria dos casos de interesse podemos tomar apenas os termos até primeira

ordem em (E — E,):
H=EFE,+h (A.68)

Nesta aproximacao, a validade do LMTO-ASA se restringe ao entorno de F,.
Utilizando a representacao ortogonal em termos dos parametros de potencial tight

binding em uma aproximagcao de primeira ordem de (E — E,)), escrevemos a hamiltoniana
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no formalismo LMTO-ASA como:

H=C+ AY25A1? (A.69)

onde S = S° (1 — QSO)*1 e os valores de () sdo dados pelas Equacdes A.46, A.47 e A.48.

Os parametros C' e A2 sao dados por:

~ __ _ W(k7(10>
C=F, Wk, ) (A.70)
1/2
= (2) Wi (A7)

Os parametros na base tight binding podem ser relacionados com os parametros
da base ortogonal através da seguinte relagao:
Al/2

N e R

-E o~ E
¢ “} _C-5 (A.72)

A | C-E,

A hamiltoniana escrita em termos dos parametros tight binding pode ser sepa-
rado em duas partes. A primeira depende do potencial e estd associada a obtencao dos
parametros C' (representa o centro da banda relativa ao sitio R) e A (representa a largura
da banda relativa ao sitio R). A outra parte depende da estrutura do material, relacio-
nada ao calculo da matriz de estrutura S, que esta ligada com a distancia e conexao entre

os sitios.
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Apeéendice B
O Método de Recorréncia

Conforme mostrado no Apéndice A, a matriz Hamiltoniana H é uma matriz 9N x
9N, onde N representa o nimero de atomos considerados no clust e 9 esta relacionado ao
numero de orbitais a serem considerados. Como tratamos de um caso onde N apresenta
um valor grande torna-se dificil encontrar os autovalores da Hamiltoniana. Por isso,
utiliza-se o método de recorréncia formulado por R. Haydock [18] para reduzir o problema.

Nesse sentido, a matriz H passa a ser reescrita a partir de uma representacao
tridiagonal (matriz de Jacobi) a partir de uma mudanga da base. Em seguida, defini-se
o estado inicial |ug) e os estados seguintes |u;) e |us). Para esse conjunto cada elemento
|u,) interage com o seu anterior |u, 1) e com o seu posterior |u,y1). Assim, definimos
a Hamiltoniana na base ortogonal como funcao dos parametros TB a partir da seguinte

relagao de recorréncia:

H |un> = Qan | Upn) + bpi1 ‘un+1> + by, ’un—1> ) (B-l)

onde H é a Hamiltoniana na base ortogonal e {a,,b,} sdo os coeficientes que descre-
vem a interagao dos estados ortonormais |u,) com |u,_1) e |u,4+1). Usando a relacao de

recorréncia de Equagao B.1 para n = 0, temos:

H ‘UJO> = Qo |’LLO> + b1 |U1> . (BQ)

Multiplicando a Equagao B.2 por (ug| podemos utilizar a relacao da ortogonalidade

CO1mo:
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ag — <UQ’H|U0> . (B3)

Depois que ay é obtido é possivel obter também b; a partir da subtracao de ag |ug) na

Equagao B.2. Logo,

bi lu1) = (H — ao) [uo) , (B.4)

multiplicando a Equagao acima por seu correspondente dual, temos:

<u1 ’bibl‘ u1> = <u0 ‘(H —ao)' (H — CL())‘ uo> , (B.5)

usando a condicao de normalizagao

by = <u0 ‘(H —ao)" (H — ao)‘ u0> , (B.6)

ou

I

by = <u0 ‘(H —ap)' (H — ao)’ u0> . (B.7)

Com by determinado pode-se calcular |u;)

(H — ao)

by |uo) - (B.8)

lur) =

Sabendo ag, by e |u;) pode-se obter os valores de ay, by e |uy) de forma andloga. Genera-

lizando o procedimento para muitos valores n, podemos escrever:

an = (un|H|uy,) . (B.9)

By = [l (= 00)" = (e a O] (= ) i) = b [0 0)] (B.10)

gy = =)l =B ), (B.11)
n+1

Portanto, a Hamiltoniana na nova base pode ser escrita como:
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Hpp o = (U |Hup) = (U |an] un) + (U by | Ung1) + (U [bp] wn-1) (B.12)

ou ainda,

Hm,n = <um|H‘un> = aném,n + bn+15m,n+1 + bném,nflu (B13)

Escrevendo na forma matricial temos:

a by 0 0
by a1 by O

H=| 0 b, ay by --- |- (B.14)
0 0 b3 as

Note que os orbitais |u,) sao calculados depois de sucessivas aplicagoes de H em |uy).
Portanto, para n cada vez maior a influéncia dos orbitais |u,1) sobre |ug) diminui e even-
tualmente passa a ser irrelevante o calculo para a densidade de estados local neste sitio.
No célculo auto-consistente, a transformacao da Hamiltoniana encerra quando quando n,
bn,y1 = 0 é alcancado. No entanto, para n > LL (chamado de parametro de corte), a con-
tribuicao do |u,) é muito pequena. Logo, o valor de LL muda conforme a complexidade
do problema.

Uma vez encontrada a nova Hamiltoiana tridiagonal, os parametros a,, e b,,, pode-se
calcular a densidades de estados local N(F). No entanto, como trata-se de um problema
truncado a densidade de estados sera discreta. Nesse caso, para obter a densidade de
estados local a partir do espectro continuo é necessario usar o terminador para simular a
contribuicao dos parametros a, e b, com n > LL. A densidade de estados local para o

orbital |ug) pode ser escrita como:

No(E) = LDOS = —%Im[GO(E)], (B.15)

onde Go(F) é o primeiro elemento da matriz diagonal principal, dado por:

Go(E) = (uo |(E — H) | ug), (B.16)
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(E — ao) —bl 0 0 0
—bl (E - al) —b2 0 0
(E-H)"'= 0 by  (E—ay)) by 0
0 0 —bs (E —ag) —by

52

(B.17)

Na sequéncia para obter os elementos da matriz inversa (E — H), calcula-se o razao

entre o cofator da matriz e o terminador dela. Definindo D,,(E) como o determinante da

matriz, onde as primeiras n linhas e colunas sdo suprimidas, e Dy(F) o determinante da

matriz (E — H), pode ser escrito como:

_ Du(E)
~ Do(B)

Go(E)
Usando a propriedade dos determinantes da matriz n x n, descrito por
n

det A,,»,, = Z(—l)HlAilDi,la

i=1

onde o D;; é o determinante da matriz A com linha ¢ e coluna 1 suprimidas

Do(E) = (=)' (E — ag) D1y +(=1)*"" (=b1) Dy,

—~
D1 (E)
com
Doy = (=1)% (=by) Do(E),
Portanto,

Do(E) = (E — ag) D1(E) — biDy(E)

Substituindo esses resultados na Equagao (B.18), temos:

Dy(E) D (E)
Do(E)  (E —ag) Di(E) — biDy(E)

(B.18)

(B.19)

(B.20)

(B.21)

(B.22)

(B.23)
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1
Go(F) = IR (B.24)
(E - ao) - b%plgEg
Agora, note que
Di(E) = (E — a1) (=1)°Dy(E) — (=bs)” Ds(E). (B.25)
Na forma geral, entao
Dy(E) = (E — ay) Dns1(E) = (=bnt1)” Dyro(E) (B.26)

E finalmente, Go(E) pode ser escrito em termos de fragoes continuadas como:

1
Go(E) = . . (B.27)
(E - (lo) - 1 b2
(B-a1)— 2
(E-ag)- ——3—
(B—ag)——4

Esta fracao continuada resultara em duas formas de densidades de estados: a
discreta, esta é a fracao truncada, ou uma continua se usar a fracao infinita. Como é de
interesse estudar o limite continuo, a fracao é truncada no parametro de corte e quando

o terminador é usado para representar os termos eliminados. Assim, podemos escrever

Go(E) = (B.28)
(E — ap) — i

(E—a1)— b2 2
(B—ag)——3-- !

B2
. _ LL
.. (B-app_1) (B—ars)—t(B)

onde t(E) é o terminador da fragdo continua e é representada em termos de n > LL.
Aqui usa-se o terminator Beer-Pettifor. Esse terminador determina a,, =neb, =n

para a constante n > LL, tal que:

HE)= — (B.29)

Para t(E), nés seguimos a equagao

[t(E))? — (E —a)t(E) +b* = 0. (B.30)
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Solucionando esta equagao para t(F)

t(E) = %[(E—a) + /(E —a —2b)(E — a + 2b)] (B.31)

Substituindo a Equacao B.31 na Equacao B.28 podemos obter o espectro continuo

no intervalo para a densidade de estados no intervalo

a—2b<E<a+2b (B.32)

Finalmente, pode-se calcular a densidade de estados total somando-se as contri-

buicoes obtidas para todos os orbitais de um sitio especifico.
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Apeéendice C

O processo autoconsistente no

RS-LMTO-ASA

O RS-LMTO-ASA ¢é o método autoconsistente, cujo processo é dividido em duas

partes, a parte geral e a parte atomica. Nas secoes seguintes ambas as etapas serao

detalhadas.

C.1 Parte geral

Originalmente o formalismo LMTO-ASA foi desenvolvido a partir da base canonica,
porém devido a possibilidade de se usar outras bases para a expansao da funcao descrita
pela equacao 2.26, para os sistemas estudados utilizaremos duas bases: a base ortogonal e
base TB. Ambas sao descritas em termos dos parametros das misturas (Q, onde a relacao

entre elas é dada por:

A: 4 C-E, C-E,

= — , 1
A C-FL, (C-1)

Para a base TB, os parametros () sdo constantes e independentes do material.
Sendo assim, é possivel dividir o problema em duas partes. A primeira parte consiste
em calcular a estrutura da matriz constante S da Hamiltoniana descrita na equacao 2.19,

responsavel por conectar varios sitios.

S =5%1-Q8) (C.2)
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onde 1 é a matriz identidade e S° é a constante de estrutura para a base candnica, cujos
valores sao encontrados na literatura [17]. A matriz S é constante e calculada uma tnica
vez.

Uma vez que a estrutura da matriz é calculada incia-se o préximo passo do processo,
a qual trata de calcular os outros parametros potenciais TB, C e A, relacionados ao centro
e a largura da banda do material, respectivamente. Assim, o processo consiste em dar
um valor inicial para esses parametros calculados na parte atomica e assim construir a
Hamiltoniana da Equacgao 2.19, na sequéncia o problema do autovalor é solucionado pela
Equacao 2.25 para finalmente obter a LDOS calculada para cada sitio nao equivalente e
para cada orbital L(L =1, m), denotado por Ngy(F). O tdltimo passo é feito a partir do
método de recorréncia (Ver B e do terminador Beer-Perttifor [19]).

«

Com Npgp(FE) calculado é possivel obter os momentos mgl) de ordem “q” (¢ =

0,1,2) da LDOS para uma energia E, , usando a seguinte equag¢ao:

m\) = /EF (E — E,)"Np(E)dE. (C.3)

o0
Depois que os momentos sao calculados, calcula-se o parametro de potencial P(l =

0,1,2), definido como:

1
P =0,5— ;arctg(Dl), (C4)

onde D é a derivada logaritmica da equacao 2.1 em relagao a um dado orbital [ calculado

no limite da esfera. D; é dado por:

_ Qil CYl - Ev
b=t (gt g —ag) ) )

A Figura 10 [20] apresenta de forma esquemadtica esse processo. Uma vez que todo

esse calculo é feito pode-se dar inicio a parte atomica.

C.2 Parte atomica

Aqui, partimos de uma estimativa para @g;, para os trés primeiros momentos da

densidade estados mggl) ( mg;?l), mgl) = mgl) ) e para os parametros P,. A densidade

eletronica ng(7) de cada esfera ndo equivalente centrada no sitio R é obtida, tomando a



(Parte independente do potencial)

~ Calculo de S:
5= 8001 -8

Figura 10:

Estimativa inicial para
C,A

H=C

Construcdo da Hamiltoniana:

~1__1
+ A2SA2

A

4

Uso do método

problema de autovalores:
(H-E)u=20

de recorréncia do

A

4

Obtencao da densidade de estados locais - LDOS

A

A

Célculode E, e

momentos mp,, P,

A

A

Teste de autoconsisténcia dos momentos mj; e P,

v

momentos my;, P,.

Mistura de novos e antigos

Parte atdmica:

Calculo de Vmag

Calculode C,A
e Q.

A4 A

Calculo de novos A, C
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Processo esquemaético do calculo da parte geral do método RS-LMTO-ASA.
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seguinte equacao:

1
nr(rr) = = I Z mig o+ miy (P + Pripn)], (C.6)
.

onde Qg € g sao, respectivamente, a primeira e a segunda derivada em relagao a energia
da solucao radial calculada na Equacgao 2.1, dentro da esfera com raio R e ambas calculadas
para a energia F,. Com a densidade eletronica calculada é possivel calcular o potencial

eletrostatico Vg, usando a Equacao Poisson, definida em unidades atomicas como:

V2Vie(r) = —8mnr(r) (C.7)

Para este potencial, a contribuicao vinda da parte do potencial eletrostatico do
atomo, Vi, é adicionado. A contribui¢ao vinda do potencial de correlagao e troca V.,
obtido com a aproximacao LSDA também é adicionado. Com essas novas contribuigoes,

o novo potencial pode ser escrito como:

Ve =Ve(nr(r) + Vee(nr(r)) + Va. (C.8)
onde Vy é dado por
QZ

Com esse novo potencial e as condigoes de contorno determinadas por P, podemos
obter as novas funcoes de onda da equacao 2.1, centradas na esfera de raio R, para as

energias I, pi:

(=V*+ VR)or(r) = By mpmr(r). (C.10)

Quando as novas fungoes de onda sao obtidas ¢g; e suas derivadas sao conhecidas
pode-se calcular a densidade eletronica, Equagao C.6, ng/(r). Em seguida, é verificado se
o célculo foi convergido comparando o valor de saida da densidade com a antiga densidade
eletronica. Caso essa condigao nao seja encontrada, é feita uma média ponderada (f) da

mistura entre os valores de entrada e de saida para a densidade:

nra(r) = B (r) + (1= By " (r). (C.11)
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onde 3 é o parametro com valores 0 < g < 1. O resultado obtido a partir da média
ponderada é usado para um novo processo autoconsistente produzido com todos os passos
explicados anteriormente até que a convergéncia seja encontrada.

Uma vez que a convergéncia é alcangada, as fungoes de onda convergidas ¢g,(r)
sao obtidas. Com @g(r), as derivadas e as condig¢oes de contorno P}, 0s novos parametros
potenciais Cr;, Ar e Qg sao calculados na base ortogonal.

A Figura 11 representa esquematica o a parte atomica durante o processo auto-

consistente.

C.3 Processo auto-consistente para o bulk

O bulk é simulado, no RS-LMTO-ASA, através de um cluster com alguns milhares
de atomos distribuidos conforme o arranjo da estrutura cristalina. O processo é feito com
o nivel de Fermi fixado e os parametros citados na Se¢ao C.1 e Secao C.2 sao obtidos. O
processo se encerra quando a convergéncia ¢é atingida.

A energia do nivel de Fermi do material bulk pode ser obtida através da condicao

Ep
Z/ Nr(E)dE = carga de valéncia (C.12)
RLYE

Com a Er fixada, podemos encontrar as LDOS e determinar a transferéncia de

carga de cada sitio.

C.3.1 Processo auto-consistente para impureza embebida no bulk

Uma vez convergido o sistema bulk, podemos adicionar a impureza no sistema.
Apés a impureza embebida no sistema, calculamos a transferéncia de carga, AQ), e os

potenciais, Vg, que serao dados, respectivamente, por:

AQ = AC?bulk + AC?local (013)

Vg = VEbulk + VElocal (014)



Dados m©@, m™ m@ e p,
Escolha inicial para ¢,

(E, definida de forma que m™ = 0) Or1 © Pry
Calculo de
> g = fIm©,m®, @i, pre, Pril
Resolucédo da equacao de Uso do LDA para determinar
Poisson obtendo Vi Ver

\/

VR = VN + VE + VCT

Equacéo de Schrédinger mais
P,(condi¢cbes de contorno

Novo
@ri, Pri> Pr1NR

Teste de autoconsisténcia

Nao Sim

Mistura do ng Obtencado de C, A, Q
novo com o
antigo

Figura 11: Processo esquematico do calculo da parte atomica do RS-LMTO-ASA.

60



61

onde AQpui € Vg,,, sao a transferéncia de carga e o potencial do bulk sem a impureza
embebida, enquanto que AQjocas € Va,,,, 80 a transferéncia de carga e o potencial devido
a presenca da impureza.

Neste processo, fixamos o nivel de Fermi no valor do bulk. A hamiltoniana é cons-
truida tomando como estimativa inicial os parametros de potencial do bulk. Usando o
método de recorréncia, calculamos as LDOS e a transferéncia de carga. Com a trans-
feréncia de carga, calculamos o potencial local, Vg, ,, e somamos a este o potencial do
bulk sem a impureza, Vg, , , € obtemos o potencial V. Por sua vez, com o potencial ob-
temos os parametros de potencial e se constréi a nova hamiltoniana. Com isso, repete-se
0 processo até que a convergencia seja atingida.

Apés convergido o célculo local (single site), sao adicionados ao calculo os primeiros
vizinhos do 4tomo embebido. Em seguida se recalcula com os sitios de primeiros vizinhos
incluidos. Novamente convergido, o processo segue com a adi¢cao de novos vizinhos até
que a influéncia do addtomo nao seja mais relevante aos préximos vizinhos incluidos.
Geralmente, a inclusao até primeiros ou segundos vizinhos ¢ suficiente para uma boa
descricao de um adatomo. Atingida a convergéncia, encerra-se o calculo da impureza

embebida em Fe bulk
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